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Verfahren zur Herstellung von 1 , 3-Diazacycloalkenen 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
1 , 3-Diazacycloalkenen durch Umsetzung von Aldehyden mit Di- 
aminoalkanen und elementarem Schwefel. 

Es wurde gefunden, dafi man Verbindungen der allgemeinen Pormel 

R.-C Y I, 

H 

in der R 1 ein Wasserstof fatom, e-inen aliphatischen, cycloali- 
phatischen, araliphatischen, heterocyclischen Rest Oder einen 
in o,o '-Stellung uhsubstituierten aromatischen Rest bedeutet, 
Y fur den Rest 

-CH-CH- 

einzelnen Reste R 2 und R ? gleich Oder verschieden sein kBnnen 
und jeweils ftir ein Wasserstof fatom Oder einen aliphatischen 
Rest stehen, dartiber hinaus auch die beiden Reste R g zusammen 
mit den beiden benachbarten Kohlenstof fatomen Glieder eines 
Ringes bezeichnen konnen, vorteilhaft erhalt, wenn man Alde- 
hyde der allgemeinen Pormel .. 

R.-C^ 0 II, 



in der R 1 die vorgenannte Bedeutung hat, mit Diaminoalkanen der 
allgemeinen Pormel 

H 2 N-Y-NH 2 III, 

in der Y die vorgenannte Bedeutung hat, und elementarem Schwe- 
fel umsetzt. 

89/71 , - 2 - 
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R 2 R 2 oder den Rest R" 2 R 2 Rj steht,. die 
-CH-CH- -CH-CH-CH- 
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Die Umsetzung laBt sich filr den Pall der Verwendung von Iso- 
butyraldehyd und Atibylendiamin durch folgende Forme! wieder- 
geben : 



(CH^CH-C^ + H 2 N-CH 2 -eH 2 -NH 2 + S 



(CH 3 ) 2 CH-C^^) + H 2 0 + HgS 



H 

Das Verfahren nach der Erfindung liefert. auf einfachem und 
wirtschaftlichem Wege . 1 , 3-Diazacycloalkene in guter Ausbeute 
und Reinheit. 

Man setzt Ausgangsstoff II mit Ausgangsstof f III und elemen- 
taren Schwefel in der Regel in stochiometrischer Menge urn. . Man 
kann aber auch Ausgangsstoff III und/oder Schwefel im ttber- 
schufi, z.B. bis zum 1,2-fachen OberschuB Uber die stBchio- 
metrische Menge, bezogen auf Ausgangsstoff II, verwenden* 
Ansteile der Ausgangsstoff e II kommen auch unter den Reaktions- 
bedingungen solche Stoffe bildende Verbindungen, z.B. Paraform- 
aldehyde in Betracht. t 

Bevorzugte Ausgangsstoff e II und, III und dement sprechend be- 
vorzugte Endstof f e I sind solche, in deren Formeln R., ein 
Wassers toff atom, einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstof fatomen, 
einen Oycloalkylrest mit 5 Oder 6 Kohienstoffatomen, einen 
Aralkylrest mit 7 bis -12 Zohlenstof fatomen, einen 5- Oder 
6-gliedrigen, heterocyelischen Ring, der ein Stickstoffatom 
und/oder .ein Sauerstof fatom bzw. ein. weiteres Stickstoffatom 
enthalten kann, oder einen in o,o '-Stellung Unsubstituierten, 
in den tibrigen 3 Stellungen ;Jeweils durch unter den Reaktions- 
bedingungen inert e Gruppen und/oder Atome, z.B. Alkyl-, Alkoxy- 
gruppen, Dialkylaminogruppen, mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen je Alkylgruppe, substituierten Oder unsubstituierten 
Phenylrest bedeutet, Y flir den Rest R 2 R 2 oder den Rest 

■ 

-CH-iCH-CH- steht, die einzelnen Reste R 2 und R^ gleich oder 

- 3 -. 
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verschieden sein konnen und Jewells fur eln Wasserstoffatom 
Oder einen Alkylrest mit 1 bia 4 Kohlenst of fatomen stehen, 
darttber hinaus auch die beiden Reste R 2 zusammen mit den 
beiden benachbarten Eohlenstof fatomen Glieder eines 5- oder 
6-gliedrigen, alicyclischen Ringea bezeichnen konnen. Die ge- 
nannten Reste und Ringe konnen nocb durcb unter den Reaktiona- 
bedingungen inerte Gruppen, . z.B. Alkylgruppen, Dialkylamino- , 
Alkoxy gruppen mit jeweile 1 bis 4 Kohlenatof fatomen je Alkyl- 
gruppe, substituiert sein. ■ 

Ala Ausgangsstoffe II kommen z.B. in Frage : Isobutyraldehyd, 
Acetaldehyd, Formaldehyd, Benzaldehyd, Cyclohexylaldehyd, 
Cyclopentylaldehyd, Fhenylacetaldehyd, p-Chlorbenzaldehyd, 
m,.p-Dichlor-benz.aldehyd, m-Brom-benzaldehyd, m-Methyl-benzalde- 
byd, p-Isobutyl-benzaldehyd, p-Methoxy-benzaldehyd, p-Diathyl- 
amino-benzaldehyd, Furfurol, Furan-3-aldehyd, Fyridinaldehyd-(2) , 
Fyridinaldehyd-(3) , Fyrrolaldebyd-( 2) , Imidazolaldehyd-(4) . 

Beispielsweise folgende Diaminoalkane eind als Ausgangsstof- 
fe III geeignet; 1 , 2-Diamino-athan , 1 , 2-Diamino-i>ropan, 3,4-Di- 
amlno-hexan, 2,3-Diaminobutan, 1 , 3-Diamino-propan, 1,3-Diamino- 
butan, 1 ,3-Dlamino-2-aVthylhexan, 1 , 2-Diamlnobutan, 1,2-Diamino- 
cyclohexan, 1 , 2-Diaminocyclopentan, 1-Amino-2-aminomethyl- 
cyclohexan, 1-Amino-2-aminomethyl-cyclopentan. 

Die Umaetzung wird in der Regel bei einer Temperatur zwiachen 
40 und 160°0, vorzugsweise zwiachen 60 und 120°C, drucklba 
oder unter Druck, kontinuierliob Oder diskontinuierlich durch- 
gefuhrt. ZweckmaSIg verwendet man unter den Reaktionsbedingun- 
gen inerte, organische LBsungsmittel, z.B. aromatieche Kohlen- 
wasserstoffe wie Benzol oder Toluol; JLlkanole wie Methanol, 
Athanol, Propanol oder Butanol; Glykolather wie Glykolmono- 
metby lather; oder entsprechende Gemische. Bevorzugt ist ein 
Verhaltnis von 5 bis 20 Mol Ltisungsmlttel je 1 Mol Auaganga- 
stoff II. 
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Die Reaktion kann wie folgt durchgeftthrt werden: Ausgangs- 
stoff II und Ausgangsstoff III, gegebenenfalls zusammen mit 
einem Losungsmittel, werden auf die Reaktionstemperatur er- 
warmt und nun wird elementarer Schwefel zugesetzt. Anschliefiend 
laBt.man das Gemisch noch 4. bis 12 Stunden. bei der Reaktions- 
temperatur reagleren. Dann wird der Endstoff in Ubllcher Weise, 
z.B. durch Zristallisation und Filtration bzw. durch Destina- 
tion des Gemisch.es, abgetrennt. Der Endstoff wird, falls er- 
forderlich, durch • Umkristallisation gereinigt. 

Die nach dem Yerfahren der Erf indung herstellbaren neuen Ver- 
bindungen sind Hilfsmittel ftir die Textilindustrie und Kaut- 
schukindustrie, Pflanzenschutzmittel sowie wertvolle Ausgangs- 
stoffe fiir die Herstellung von Pf lanzenschutzmltteln und Farb- 
stoffen. 

Die in den folgenden Belspielen angegebenen Teile bedeuten 
Gewichtsteile. 

Beispiel 1 



60 Teile Athylendiamin in 800 Teilen Benzol werden auf 50°C 
erwarmt und 72 Telle Isobutyraldehyd zugegeben. Das Gemisch 
wird auf RUckf lufit'emperatur' erwarmt und das entstehende Wasser 
azeotrop abdestllliert . Nach 30 Minuten werden 32 Teile Schwe- 
fel zugegeben und das Reaktionsgemisch weitere 15 Stunden bis 
zum Ende der Schwef elwasserstoffentwicklung bei 80°C gehalten. 
Anschliefiend wird bei Normaldruck das LcJsungsmittel abdestll- 
liert. Der Rucks t and wird im Vakuum destilliert. Bei Zp 1 = 85 C 
erhalt man 100 Teile 2-Isopropyl- ^2-imldazolin. Die Ausbeute 
entspricht 90 # der Theorie. . 

Beispiel 2 



Zu 60 Teilen Athylendiamin in 500 Teilen Benzol als Losungsmit- 
tel werden. bei 50°C portionswelse 30 Teile Paraf ormaldehyd zu- 
gegeben. Nach Abtrennung des Wassers werden 32 Teile Schwefel 
zugegeben „ und das Reaktionsgemisch wird nun 16 Stunden auf 
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BtLckfluBtemperatur erhitzt. Durch Destination des Gemischs 
erha\lt man bei Ep 4 :90-95°G 61 Teile Z^2-Imida"zolin. Die Aus- 
beute entspricht 87 $> der Theorie. 

Beispiel 3 



Analog Beispiel 2 werden 74 Telle 1 , 3-Diaminopropan mit 30 Tei- 
len Paraformaldehyd und 32 Teilen Schwefel umgesetzt. Bei 
Zp 1 2 : 87-89°C erhalt man 78 Teile Tetrahydropyrimidin (1,3- 
Diazacyclohexen-2 ) , entsprechend einer Ausbeute von 93 & der 
Theorie. 

Beispiel 4 



Analog Beispiel 2 werden 74 Teile 1 , 2-Diaminopropan mit 30 Tei- 
len Paraformaldehyd und 32 Teilen Schwefel umgesetzt. 
Bei Kp 0 5 : 60 bis 62°C erhalt man 72 Teile 4-Methyl- ^2-imida- 
zolin. Die Ausbeute entspricht 86 # der Theorie. 

Beispiel 5 



Analog Beispiel 2 werden 57 Teile 2-Aminomethyloyclopentylamin 
mit 15 Teilen Paraformaldehyd und 16 Teilen Schwefel in 400 Tei- 
len Toluol umgesetzt. Bei Kp 0j2 92 bis 97°C erhalt man 44 Teile 
4,5-Trimethylen-1 , 3-diazacyclohexen-2. Die Ausbeute entspricht 
71 j> der Theorie. 

Beispiel 6 



Analog Beispiel 2 werden 125 Teile 1 , 2-Diaminocyclohexan mit 
30 Teilen Paraformaldehyd und 32 Teilen Schwefel in 600 Teilen 
Toluol umgesetzt. Bei Kp 0t2 102 bis 108°C erhalt man 90 Teile 
Hexahydrobenzimldazol, entsprechend einer Ausbeute von 73 # 
der Theorie. 
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Beispiel 7 



Analog Beispiel 1 .werden 60 Telle Athylendiamin mit 129 Teilen 
Dimethylaminopivalinaldehyd und 32 Teilen Schwefel in 800 Tei- 
len Benzol umgesetzt. Bei' Kp 1 103 "bis 109°C erhM.lt man 136 Tei- 
le 2-(1 ' , 1 •-Dimethyl-2 , -dimethylamino-athyl-)A2-imidazolini 
entsprechend einer Ausbeute von 80 % der Theorie. 

C 

(CH 3 ) 2 N-CH2-C 
' C 

Beispiel 8 



Analog Beispiel 2 werden 74 Telle 1 , 2-Diaminopropan mit 72 Tei- 
len Isobutyraldehyd und 32 Teilen Schwefel in 800 Teilen Benzol' 
umgesetzt. Bel Kp Q 3 67 bis-72°C erhalt man 97 Telle 2-Iso- 
propyl-4— methyl-A 2-imidazolin, entsprechend einer Ausbeute 
von 77 # der Theorie. 

Beispiel 9 



Analog Beispiel 2 werden 60 Telle Athylendiamin mit 106 Teilen 
Benzaldehyd ' und 32 Teilen Schwefel in 600. Teilen Toluol umge- 
setzt. Bei Kp 1 115 bis 121°C erhalt man 104 Telle 2-Phenyl- 
^2-imidazolin mit Pp = 98°C (aus Ligroin). Die Ausbeute ent- 
spricht 85 # der Theorie. 

Beispiel 10 

Analog Beispiel 2 werden 60 Telle Athylendiamin mit 96 Teilen 
Purfurol und 32 Teilen Schwefel in 800. Teilen Glykblmonomethyl- 
ather umgesetzt. Man erhalt 84 Telle 2-(2«-Imidazoliny.l-)furan 
mit Pp: 180°C (aus Wasser umkristallisiert). Die Ausbeute ent- 
spricht 62 $> der Theorie. 
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Patentanspruch 

Verfahren zur Hers tellung von 1 ,3-Diazacycloalkenen der allge- 
meinen Formel . 



R 1 -C Y I, 

H . . 

in der R 1 ein Wasserstoffatom, einen aliphatischen, cycloali- 
phatischen, araliphatischen, heterocyclischen Rest oder einen 
in o.o'-Stellung unsubstituierten aromatischen Rest bedeutet, 

1 fur den Rest R 2 R 2 Oder den Rest ?2 *2 ?3. stent, 
-CH-CH- -CH-CH-CH- 

die einzelnen Reste R 2 und R3 gleich Oder verschieden sein 
kSnnen und jeweils fur ein Wasserstoffatom Oder einen aliphati- 
schen Rest stehen, dartiber hinaus auch die beiden Reste R 2 
zusammen mit den beiden benachbarten Kohlenstoxfatomen Glieder 
eines Ringes bezeichnen kSnnen, daduroh gekennzeichnet . daB man 
Aldehyde der allgemeinen Formel 

»1< H 

in der R., die vorgenannte Bedeutung hat, mit Diamin<alkanen der 
allgemeinen Pormel 

Hgff-Y-NHg HI, 

in der Y die vorgenannte Bedeutung hat, und elementarem Schwe- 
fel umsetzt. 
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